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液晶改性环氧树脂的制备及其热-力学性能协同提升研究
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摘 要：本文旨在协同提升环氧树脂的热-力学性能，以应对长期电-热-力多场耦合工况下的绝缘失效风险。向双酚

A型环氧树脂（E-51）基体引入联苯型液晶环氧树脂（BLCER），通过熔融共混后固化得到液晶改性环氧树脂。测试改

性树脂的热-力学性能，并分析BLCER对树脂基体的增韧和导热改性原理。结果表明：BLCER的添加能增强改性树

脂的热稳定性和导热性能，当 BLCER质量分数达到 20% 时，改性树脂的热导率提升至 0.382 W/(m·K)，为纯 E-51的

2.26倍；材料的力学性能随BLCER含量的增加而增强，当BLCER质量分数达到 20%时，改性树脂的拉伸和弯曲强度

分别达90 MPa和120.9 MPa，冲击强度达40.1 kJ/m2，均远高于纯环氧树脂。
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Abstract: This research aims to synergistically enhance the thermal and mechanical properties of epoxy resin to cope with 

the risk of insulation failure under long-term electrical-thermal-mechanical multi-field coupling conditions. Biphenyl liquid 

crystal epoxy resin (BLCER) was introduced into the bisphenol A type epoxy resin (E-51) matrix, and liquid crystal-

modified epoxy resin was obtained through melt blending followed by curing. The thermal and mechanical properties of the 

modified resin were tested, and the toughening and thermal conductivity modification mechanisms of BLCER on the resin 

matrix were analyzed. The results show that the addition of BLCER can enhance the thermal stability and thermal 

conductivity of the modified resin. When the mass fraction of BLCER reaches 20%, the thermal conductivity of the 

modified resin increases to 0.382 W/(m·K), which is 2.26 times higher than that of pure E-51. The mechanical properties of 

the material increase with the content of BLCER. When the mass fraction of BLCER reaches 20%, the tensile and flexural 

strengths of the modified resin reach 90 MPa and 120.9 MPa, respectively, and the impact strength reaches 40.1 kJ/m2, 

which are significantly higher than those of pure epoxy resin.
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0　引言

环氧树脂因其卓越的加工性能、可靠的绝缘特

性，已成为电力装备绝缘和电子封装领域的关键材

料[1-3]。随着电气设备向小型化和大容量方向发展，

设备内部更容易积聚热量，加速设备绝缘老化，导

致绝缘件电气及力学性能的下降，对电力系统的稳

定性与可靠性构成潜在风险[4-5]。因此，提升环氧树

脂的导热能力对保障电力系统安全可靠运行至关

重要。目前，常用的方法是将具有高导热性能的无

机填料与聚合物共混复合，该方法利用填料在基体

中构建连续导热通路，从而有效提升材料的热传导

能力。然而，为了让聚合物获得较高的热导率，往

往需要加入高填充量的填料，导致复合材料中聚合

物基体含量大幅下降，体系黏度变大，材料加工困

难，并且填料过多时会团聚，从而增大复合材料的

刚性和脆性，对环氧树脂复合材料的力学和绝缘性
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能产生直接影响[6-8]。为此，环氧树脂断裂韧性不足

等问题也是电力领域需要关注的。目前学术界已

开展了广泛而深入的研究工作[9]，如采用橡胶弹性

体对环氧树脂进行改性、利用热塑性树脂实现增韧

以及运用互穿网络（IPN）技术来增韧。然而上述增

韧手段在改善韧性的同时，也不可避免地引发了复

合材料耐热性以及弹性模量的下降问题，这些提升

复合材料韧性的常用方法往往需要牺牲其部分耐

热性[10-11]。

液晶环氧树脂（LCER）因其独特的微观有序结

构，近年来引发了科研者的广泛研究[12]，作为一种热

固性材料，它在宏观层面呈现出与常规环氧树脂相

似的各向同性；而在微观尺度上，其结构则由高度

有序的介晶单元构成，形成各向异性的液晶相。相

较于普通环氧树脂，LCER内部包含刚棒状介晶结

构单元，这些单元能够在固化过程中自发取向排

列，以此提高分子的排列有序性，进而增加聚合物

的结晶度，从而促进声子传输。此外，高度有序的

结构不仅可以引导裂纹偏转和桥接，还可以通过屈

服和塑性变形吸收和分散能量[13]。因此液晶环氧树

脂能显著增强材料的导热性能和力学性能。

ZHANG F Y 等[14]通过调控液晶环氧（LCE）与 E-51

环氧树脂的比例，实现LCER类玻璃高分子从软弹

性体到强韧体的连续调节。当 LCE摩尔分数达到

75%时，材料获得导热-力学性能协同优化，面内热

导率较纯 E-51提高 108%，拉伸强度与韧性较纯 E-

51分别增长 2.88倍与 2.45倍。QI Y 等[15]通过共混

生物基热致液晶单体（THMT-EP）与石油基环氧树

脂（TGDDM），以 4,4′-二氨基二苯砜（DDS）为固化

剂，在优化固化工艺下可使固化后的共混体系交联

网络中的液晶域固定，性能表征表明共混体系的冲

击强度高达 31.1 kJ/m2，弯曲模量与弯曲强度分别提

高 5.1%和 48.5%，并通过阻燃认证。FAN Q Q等[16]

结合了液晶有序和网络交联的特点，合成了生物基

液晶环氧树脂（THBR-EP），在维持传统环氧树脂热

稳定性与刚度的前提下，其断裂韧性显著提升，弯

曲强度提升 16.4%，冲击强度达 48.8 kJ/m2，同时玻

璃化转变温度与 5%热失重温度同步提高。以上研

究表明，针对环氧树脂基绝缘材料导热性能差、力

学韧性低等问题，通过在环氧树脂基体中引入液晶

环氧树脂，有望使复合材料打破热、力学性能的传

统耦合限制，实现多目标性能的协同提升。

本文采用联苯型液晶改性环氧树脂，探究改性

树脂的热、力学性能，并对液晶改性环氧树脂的增

韧原理与导热原理进行深入分析和探究。

1　实验

1.1　主要原材料

联苯型液晶环氧树脂（biphenyl liquid crystal 

epoxy resin，BLCER），工业纯，甘肃泰升化工科技有

限公司；4,4′-二氨基二苯基砜（DDS），分析纯，上海

阿拉丁生化科技股份有限公司；双酚A型环氧树脂

（E-51），工业纯，山东德源环氧科技有限公司。

1.2　试样制备

采用高温熔融浇注工艺制备联苯型液晶改性

环氧树脂（BLCER/E-51/DDS），试样配方如表 1 所

示。按配方称取 BLCER、E-51 和固化剂 DDS。先

将BLCER粉末加热至 180℃熔化，另在烧杯中加入

E-51 并加热至 70℃降黏，随后把熔融 BLCER 倒入

烧杯，升温至 100℃搅拌，按计量比缓慢加入DDS，

充分搅拌至均匀。将混合体系经 20 min真空除气

处理后注入预加热模具，采用阶梯升温固化：160℃/

120 min+180℃/120 min。待固化完成后自然冷却

至室温脱模，获得系列 BLCER 含量梯度变化的复

合材料试样。

1.3　表征方法

采用偏光显微镜（POM，Leica Dmrx型）在常温

下观察材料中液晶环氧树脂的形态与分布。

采用差示扫描量热仪（DSC，404F3 型，德国耐

驰公司）测试样品比热容Cp，温度范围为 0～220℃，

升温速率为10℃/min，N2气氛。

采用激光热导仪（LFA457型，德国耐驰公司）测

试样品的热扩散系数 α，采用排水法测试样品密度

ρ，通过式（1）计算样品的热导率 γ。

γ=αρCp （1）

采用热失重分析仪（TGA-1 型，梅特勒公司）  

表1　试样配方

Table 1　Sample formula

试样

1

2

3

4

5

质量分数/%

E-51

100

98

95

90

80

BLCER

0

2

5

10

20

DDS

60

60

60

60

60
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测试样品的热稳定性，氮气气氛，气体流速为 50 

mL/min，温度范围为 30～800℃，加热速率为 10℃/

min。

采用摆锤冲击试验仪（ZBC2302-4型，美斯特工

业系统（中国）有限公司）根据 GB/T 2567—2021测

试样品的冲击强度，样品尺寸为 80 mm×10 mm×4 

mm。

采用电子万能试验机（AG-X10KN 型，日本岛

津公司）根据GB/T 2567—2021进行拉伸强度测试，

拉伸速率为2 mm/min。

采用电子万能试验机依据GB/T 2567—2021测

试样品的弯曲强度，通过三点弯曲加载模式进行，

加载速率控制为2 mm/min。

采用扫描电子显微镜（SEM，S型，日本 Hitachi

公司）观察经过冲击测试后的样品断面微观形貌，

加速电压为25 kV。

2　结果与分析

2.1　偏光图片（POM）

图 1为不同BLCER含量下改性树脂中BLCER

的形态与分布POM图。从图 1可以看出，与纯E-51

相比，在本文固化条件下，BLCER通过固化剂与环

氧树脂反应生成高度有序且深度交联的网络结构。

随着 BLCER 含量的增加，偏光显微镜视野呈现显

著增亮现象，此光学响应源于改性体系中液晶环氧

所诱导的双折射效应。同时观测到液晶微畴尺寸

随 BLCER 含量增加而持续扩展。与之对比，未改

性环氧树脂固化后形成各向同性的无序状态。在

改性环氧树脂中，取向排列的液晶有序微区与各向

同性的环氧树脂基体构成复合结构。当BLCER质

量分数为 5% 时，环氧基体作为连续相包覆少量

BLCER分散相，仅能形成微量介晶区域，导致液晶

相不明显。随着 BLCER 含量增加，反应过程中相

分离程度加剧，介晶结构单元持续聚集并促使刚棒

状介晶域增大。此外，体系内各向异性介晶域在环

氧交联固化过程中被固定，最终形成稳定的两相拓

扑结构，表明液晶环氧与普通环氧树脂构成部分相

容体系。

2.2　力学性能

图 2展示了不同 BLCER含量下改性树脂的冲

击强度。从图 2可以看出，当BLCER质量分数从 0

逐渐增加到 20% 时，改性树脂的冲击强度显著提

高，峰值达 40.1 kJ/m2，是纯环氧树脂体系（23.1     

kJ/m2）的 1.74倍。这可能是由于 BLCER与 E-51树

脂之间具有相容性，在固化过程中形成了交联网络

结构。改性树脂中BLCER的液晶微纤不仅在E-51

环氧网络中实现了分子级的交织与相互贯穿，而且

随着 BLCER 含量的增加，这些液晶微纤逐渐发生

聚集并持续生长，这种微观结构的演化对固化体系

的冲击强度产生了显著的提升效果，使材料在受到

外力冲击时能够更好地分散应力，从而增强了材料

的韧性。

不同BLCER含量下改性树脂的拉伸与弯曲性

能测试结果如图 3所示。从图 3可以看出，改性树

脂的拉伸与弯曲强度随 BLCER 含量的增加而提

高，当BLCER质量分数达到 20%时，拉伸和弯曲强

(a) 试样1                   (b) 试样3

(c) 试样4                                       (d) 试样5

图1　不同BLCER含量下改性树脂的POM图

Fig.1　POM diagrams of modified resins at 

different BLCER contents

图2　不同BLCER含量下改性树脂的冲击强度

Fig.2　Impact strength of modified resins at 

different BLCER contents
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度分别达 90 MPa和 120.9 MPa，均远高于纯环氧树

脂。该现象可能是由于 BLCER/E-51/DDS 共混体

系在固化交联阶段受到剪切作用时，液晶相会形成

高度取向的微纤结构。这些微纤在 E-51树脂基体

中稳定分散并最终固定，继而与环氧树脂基体发生

协同固化，共同构建三维网络结构，从而实现了原

位增强的效果[17]。在固化反应进程中，液晶环氧树

脂中的羟基（-OH）能与固化剂产生分子间的氢键作

用，并交联约束液晶基元而形成层状有序结构，进

而诱导产生具有高堆砌密度的近晶相液晶网络。

这种拓扑结构赋予固化体系更高弹性模量，实现了

材料弯曲性能的优化提升。

2.3　断面形貌（SEM）

树脂的断面形貌可以在一定程度上反映树脂

的力学性能。由于BLCER质量分数为 20%的复合

材料（试样 5）冲击、拉伸、弯曲强度均为最大，将其

断面与纯E-51树脂断面进行对比，如图4所示。

从图 4(a)可以看出，纯树脂断面 SEM形貌呈现

典型的脆性断裂特征，断裂表面平整光滑，无明显

条纹结构，且断裂路径局限于单一平面，缺乏多级

断裂层次。从图 4(b)可以看出，试样 5断面存在大

量微裂纹网络，裂纹扩展呈现多向交织分布，并拉

出许多纤维状结构，表明相比于纯环氧树脂，其韧

性大幅增强。大量交错的结构表明BLCER在树脂

中取向形成有序的介晶域，构成宏观两相体系。两

相界面间的有效应力传递促使材料呈现韧性断裂

特征。

2.4　热稳定性

在设法提高材料力学性能的同时，也要保证改

性树脂较好的耐热性能。图 5为不同含量 BLCER

下改性树脂的热失重曲线。从图 5可以看出，4条曲

线大致重合，说明改性树脂与纯E-51在热分解机理

上 具 有 相 似 性 。 与 纯 环 氧 体 系 相 比 ，添 加

20%BLCER 的改性树脂 5% 热失重温度（T5%）提升

了 7.92℃，表明BLCER的引入提高了共混固化产物

的热分解温度，热稳定性能显著改善。当引入

BLCER时，其有序的液晶微畴充当刚性结构单元，

分散并固定于E-51固化交联网络之中，当其含量超

过一定阈值时，液晶分子容易在固化交联网络中形

成有序的晶区，引发分子协同作用，促使三维交联

网络密度提升，最终增强了体系的热力学稳定性。

此外，BLCER的引入在固化进程中使分子间产生额

外的氢键作用，使固化体系的失重起始温度得到提

升，进而增强了体系的热稳定性。

通过对不同BLCER含量的改性树脂进行DSC

测试，得到固化物的玻璃化转变温度（Tg）如图 6所

示。从图 6可以看出，固化产物的Tg随BLCER含量

增加而持续升高。Tg的高低取决于分子链运动的难

易程度，而 BLCER 的加入阻碍了分子链迁移。微

(a) 纯E-51                                     (b) 试样5

图4　环氧树脂改性前后的断面SEM图

Fig.4　SEM images of the cross-section of epoxy resin before 

and after modification

图5　不同BLCER含量下改性树脂的热失重曲线

Fig.5　TGA curves of modified resins at 

different BLCER contents

图3　不同BLCER含量下改性树脂的拉伸、弯曲强度

Fig.3　Tensile strength and bending strength of modified 

resins at different BLCER contents
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观机制在于：BLCER 与 E-51 分子构型存在显著差

异，前者为双苯环共平面结构形成的高刚性介晶单

元，这些取向排列的介晶域促使分子堆砌密度提

升，在基体内形成有序分散的刚性棒状微区。相较

于纯E-51交联网络，共混体系呈现更致密的三维拓

扑结构，自由体积显著压缩，导致链段运动需克服

更高的能量势垒，最终表现为Tg的升高。

2.5　热导率

图 7为不同 BLCER含量下改性树脂的热导率

及其 POM 图。从图 7可以看出，随着 BLCER 含量

的增加，改性树脂的热导率呈现递增趋势，当

BLCER 质量分数达到 20% 时，其热导率为 0.382  

W/(m·K)，较 纯 E-51 树 脂（0.169 W/(m·K)）提 升

126%；同时从图 7中 POM图能进一步看出 BLCER

含量、结构取向、导热性能三者间的关系：相较于纯

E-51固化体系，BLCER改性树脂固化体系中形成了

均匀分散的刚性棒状液晶微畴结构，这些介晶结构

在基体交联网络中维持取向状态，且随 BLCER 含

量的增加，取向程度显著增强，因此体系热导率随

之增大。

3　液晶改性环氧树脂增韧传热机理

国内外已有大量研究表明，将高度有序的液晶

结构引入各向同性热固性树脂中可增强树脂基体

的热传导性能。这是因为引入有序结构至聚合物

中有利于声子传输[18]——高度有序排列的结构能够

增加声子的平均自由程，为声子传输提供有利通

道，减少声子散射，提高声子的传输效率，从而增强

热量传递效率；与之相反，普通环氧固化体系因无

序相中存在大量结构缺陷，导致热传输过程中热阻

增加，声子散射严重，呈现低热导率。基于此，在热

固性环氧体系中引入高度有序结构可以促进声子

的传输，最终实现改性树脂导热能力的有效提升。

QING S T等[19]成功合成了耐热性优异的液晶环氧

热固性材料，研究证实，固化体系中液晶环氧（LCE）

的关键性能参数受芳香介晶结构单元与柔性间隔

基长度的协同调控，当体系内刚棒状有序区域的几

何尺寸显著增大时，所得材料表现出更佳的热稳定

性，使其成为构建耐高温液晶网络（LC网络）的优选

材料。

结合图 1不同BLCER含量下改性树脂的 POM

观测结果，与未改性的纯 E-51 固化体系相比，

BLCER改性树脂固化体系内形成了有序排列的棒

状液晶介晶微区。该介晶结构能够在树脂基体中

维持自身的取向特性，当 BLCER 含量达到较高水

平时，其介晶单元在E-51树脂基体中相互连接构成

导热传导路径，热量能够通过单个介晶结构传递至

相邻介晶单元，从而有效降低声子散射，提升体系

传热速率。同时，BLCER的加入使树脂固化体系结

构更加致密有序，减少非晶区交联网络孔隙引发的

声子散射。热量传递原理图如图8所示。

原位复合[20]概念可用于阐释 BLCER在热固性

树脂体系中构建高度有序结构以提升材料力学性

能的内在原理。在原位复合体系中，增强相的形成

并非依赖于碳纤维、玻璃纤维等纤维状颗粒的外加

引入，而是在材料形成过程中生成。环氧复合材料

里的刚性棒状液晶分子会定向有序排列，具有较大

长径比的微纤状介晶域得以形成，该介晶域固定于

图6　不同BLCER含量下改性树脂的玻璃化转变温度

Fig.6　Glass transition temperature of modified resins at 

different BLCER contents

图7　不同BLCER含量下改性树脂的热导率及其POM图

Fig.7　Thermal conductivity of modified resins at different 

BLCER contents and the POM images
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环氧树脂基体与固化剂发生交联反应生成的三维

交联网络体系中，从而使复合材料呈现出多相结

构。借助偏光显微镜可观察到（图 1），呈现透光性

的介晶区域内介晶单元呈现定向有序排布状态，而

周边黑暗域（不透光）则对应普通环氧树脂形成的

固化交联网络结构。尽管复合材料在宏观尺度上

仍表现出各向同性的无序特征，但其内部结构的均

匀性已被破坏。

当复合材料受到外部冲击载荷作用时，液晶环

氧树脂固化形成的微纤状介晶结构与环氧树脂基

体在强度及刚度参数上存在性能差异，这种差异会

在两相界面区域引发应力集中现象，进而导致材料

断裂区域产生银纹缺陷。此时，均匀分布于环氧树

脂基体交联网络中的微纤状介晶结构可视为连接

断裂区域银纹的结构，从而实现不同银纹之间的有

效连接。当银纹缺陷扩展至介晶区域界面时，其扩

展路径会发生偏转或分支，进而使扩展进程得到有

效遏制，避免进一步发展为裂纹，在提升材料韧性

方面发挥了重要作用。

4　结论

本文通过将联苯型液晶环氧树脂引入双酚 A

型环氧树脂基体，在环氧树脂基体中形成由取向介

晶基元相互接触构成的导热通路，从而提高基体的

热导率；并通过介晶基元的引入改善环氧树脂固化

网络脆性大、易开裂等问题，达到热-力学性能协同

提升的效果。对改性环氧树脂的力学性能、热稳定

性以及导热性能等进行测试分析，结论如下：

（1）偏光显微镜测试结果显示，BLCER/E-51/

DDS共混固化体系属于部分相容体系，且固化产物

中有刚性棒状介晶单元生成，这些介晶结构在基体

交联网络中维持取向状态且介晶基元的大小与分

散密度随BLCER含量的增加而增大。

（2）液晶环氧树脂的加入能提高改性树脂的热

稳定性与导热性能，当 BLCER 质量分数增加到

20% 时，改性树脂的 T5%较纯E-51提高 7.92℃，热导

率提升至0.382 W/(m·K)，较纯E-51提高126%。

（3）当BLCER质量分数不超过 20%时，BLCER

的加入对 BLCER/E-51/DDS 共混固化体系有明显

的增韧效果，且随 BLCER 含量的增加增韧效果越

明显；当BLCER质量分数为 20%，改性树脂的拉伸

和弯曲强度分别达 90 MPa和 120.9 MPa，冲击强度

达40.1 kJ/m2。
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